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The invention proposes to improve the storage life of particulate alkali percarbonates, in particular, when used in washing and 
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(57) Zusammenfassung 

Die Lagerbestandigkcit von tcilchcnrdrmigen Alkalipercarbonaten, insbesondere bei dcren Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln 
und auch in Gcgcnwart von Bleichaktivatorcn, solltc vcrbcsseit werden. Dies gelang im wcsentlichcn durch die Vcrwendung wasscrlOslichcr 
Salze, die Kristallwasser anlagem kdnnen. 
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StabilisierunP von AllcaHperrarhnnat 

Die vorliegende Erfindung betriffi die Verwendung bestimmter Salze zur Stabilisierung 
von Alkalipercarbonaten, insbesondere in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

Wasch- und Reinigungsmittel, die peroxidische Oxidationsmittel, allein oder als 
Bleichsystem in Form einer Kombination eines anorganischen Peroxids oder Perhydrats 
mit einertj Bleichaktivator, der unter Perhydrolysebedingungen eine organische 
Peroxocarbonsaure bildet, enthalten, sind seit langer Zeit bekannt. Die am hSufigsten 
eingesetzten aktivsauerstofflialtigen Bleichkomponenten beziehungsweise 
Oxidationsmittel sind die Alkaliperborate,- percarbonate,- persulfate und -persilikate. Als 
Bleichaktivatoren werden in der Regel solche Verbindungen verwendet, die unter 
Hydrolyse- beziehungsweise Perhydrolysebedingungen Carbonsauren beziehungsweise 
Percarbonsauren abspalten, wobei in Uberwiegendem MaBe solche Verbindungen ein- 
gesetzt werden, die in Gegenwart der peroxidischen Oxidationsmittel PeressigsSure lie- 
fern. Da die Reaktion des Aktivators mit der Persauerstoffverbindung, die erst unter den 
meist waBrigen Anwendungsbedingungen der Mittei erfolgen soil, auch bei der 
Herstellung und insbesondere der Lagerung derartiger Mittei ablaufen kann, wodurch die 
Verftgbarkeit der Peisauerstoffverbindung fiir den eigentlichen Anwendungszweck zu- 
riickgeht, wird seit langer Zeit nach Stabilisatoren fiir diese PersauerstoffVerbindungen 
gesucht. So ist zum Beispiel die UmhUllung der Aktivator- oder der Oxidationsmittelkom- 
ponente oder beider mit FettsSuren vorgeschlagen worden. Auch die Zugabe bestimmter 
Stabilisatoren. beispielsweise Magnesiumsilikat. ist bekannt. FOr percarbonathaltige 
Bleichsysteme ist das Problem der mangelhaften Lagerstabilitat besonders schwer zu 
losen, da dieses Perhydrat extrem hydrolyseanfdlHg ist und sowohl von der normalen 
Luftfeuchtigkeit rasch zersetzt wird als auch in Mitteln, die in wassenindurchlSssigen 
Verpackungen gelagert werden, unter Verlust von Aktivsaueratoff zerffillt. Auf der 
anderen Seite besteht das Problem. daB sich die Perhydrate, wenn sie wasserfrei 
vorliegen, explosionsartig zersetzen k5nnen. Um diese Perhydrate zu stabilisieren, liegt in 
der Regel ein gewisser Wasseranteil vor, oder es werden wie oben beschrieben Stabili- 
satoren zugesetzt. 
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In der deutschen Patentanmeldung DE31 41 745 wird zum Beispiel eine enzymhaltige 
Bleichmittelzusammensetzung beschrieben, die ein zum Bleichen von Geweben 
wirksames anorganisches Peroxid sowie 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Enzyme, Hydrolase, Transferase, Oxyreductase, Lyase, Isomerase, 
Ligase, Protease, Lipase, Cellulase oder Amylase mit einer optimalen 
Wirkungstemperatur von 10 **C bis 80 bei einem optimalen pH-Wert von 4 bis 12, 
sowie mindestens 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse eines wasserfreien 
Salzes aus der Reihe wasserfreies Natriumcitrat, wasserfreies Magnesiumsulfat, 
wasserfreies Calciumchlorid und wasserfreies Zinksulfat enthSlt. Der Wassergehalt der 
Gesamtmasse der beschriebenen Zusammensetzung betragt weniger als 2 Gew.-%. 

In der europaischen Patentanmeldung EP 0 407 045 wird eine stabilisierte Natriumpercar- 
bonatzusammensetzung beschrieben, die neben Natriumpercarbonat 2,5 bis 35 Gew.-% 
mindestens einer Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Hamstoff, Ham- 
stoffderivaten, Acetaten, Aminosauren mit nicht mehr als sieben Kohlenstoffatomen oder 
deren Salzen, Triazinverbindungen und Guanidinverbindimgen als Stabilisatoren enthSIt. 

Obliche Bleich-, Wasch- und Reinigungsmittel enthaltcn in der Regel neben 
peroxidischen Oxidationsmitteln wie Alkalipercarbonat auch Buildersubstanzen und Ten- 
side. Die Buildersubstanzen und Tenside kSnnen durch Spruhtrocknung wSBriger 
Aufschlanunungen in Pulverform erhalten werden. Dieses aus dem Sprilhturm erhaitene 
Produkt enthait noch mehr oder weniger groBe Wassermengen. Wenn das 
sprOhgetrocknete Produkt zur Hcrstellung einer Bleich- und Waschmittel- 
zusammensetzung mit anderen darin enthaltenden Substanzen vermischt wird, wie zum 
Beispiel mit Alkalipercarbonat, besteht die Gefahr, daB das in dem spriihgetrockneten 
Produkt enthaltene Wasser das Alkalipercarbonat zersetzt und die Bleichwirkung der 
Zusammensetzung bereits nach kurzer Lagerzeit auf einen sehr geringen Wert emiedrigt 
wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es, die Lagerbestandigkeit von 
Alkalipercarbonaten, insbesondere in bei deren Einsatz in Wasch- xmd Reinigungsmitteln, 
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SO 2u verbessem, dafl derartige Mittel die obigen Nachteile nicht aufweisen und sie auch 
gewisse Wassermengen enthalten konnen. 

Oberraschenderweise wurde gefiinden, daB dies durch die Verwendung bestimmter 
wasserldslicher Saize erreicht werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung wasserlSslicher Salze, die 
Kristallwasser anlagem kdnnen. zur Stabilisierung von teilchenfbrmigem 
Alkalipercarbonat. 

Weitere Gegenst^de der Erfindung sind die Verwendimg wasser]5slicher Salze, die 
Kristallwasser anlagem kfinnen, zur Stabilisierung von Alkalipercarbonat in Wasch- oder 
Reinigungsmitteln, die pulverfbrmig, flQssig, pastenfdrmig oder blockformig sein kCnncn. 
Zu den blockformigen Wasch- und Reinigungsmitteln gehQren auch tablettenfonnige 
Mittel. Diese kdnnen insbesondere nach dem Verfahren gemSfl der intemationalen Patent- 
anmeldung WO 94/25563 oder der deutschen Patentanmeldungen DE 44 29 550 
beziehungsweise DE 196 01 840 unter Einsatz von Mikrowellen hergestellt werden. Zur 
Verwendung in flOssigen oder pastenfbrmigen Mittein sind diese bevorzugt wasserirei. 

Um erfindungsgemSB verwendet werden zu kSnnen, mtissen die wasserlOslichen Salze, 
die Kristallwasser anlagem kfinnen, Uberraschenderweise nicht in ihrer 
kristallwasserfreien Form eingesetzt werden, sondem sind durchaus in der Lage, 
Alkalipercarbonat zu stabilisieren, auch wenn sie ganz oder teilweise hydratisiert, das 
heifit mit Wasser im Kiistallgitter, vorliegen. 

Um den der Erfindung zugrundeliegenden Effekt zu erzielen, ist die raumliche Nahe von 
Alkalipercarbonat und wasserlOslichem Salz, das Kristallwasser anlagem kann, 
erforderlich. Die erfmdungsgemSBe Verwendung kann dadurch vorgenommen werden, 
daB man Alkalipercarbonat und wasserldsliches Salz, das Kristallwasser anlagem kann, in 
Teilchen- beziehungsweise Pulverfonn miteinander vermischt oder das Alkalipercarbonat 
in im Prinzip bekannter Weise mit dem wass^rliisUchen Salz, das Kristallwasser anlagem 
kann, umhQllt beziehungsweise coatet. 



■ 
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Vorzugsweise wird das wasserlosliche, zur Kristallwasserbindung fahige Salz im Ge- 
wichtsverh^ltnis 1:1 bis 1:12, insbesondere 1:2 bis 1:10, bezogen auf Alkalipercarbonat, 
eingesetzt. 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden wasserlfislichen Salze werden vorzugsweise aus 
den Alkaliacetaten, den Alkalitricitrat-dihydraten und deren Mischungen ausgew^hlt. Be- 
vorzugtes Alkalimetall in deraitigen Alkalisalzen wie auch im zu stabilisierenden 
Alkalipercarbonat ist Natrium. Auch Alkaliperborate wie das sogenannte 
Natriumperborat-Monohydrat imd das sogenannte Natriumperborat-Tetrahydrat konnen 
durch das erfindungsgem^ zu verwendende wasserlosliche Salz stabilisiert werden. 

Insbesondere bei der erfindungsgemSJien Verwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln 
findet die Stabilisierung des Alkalipercarbonats vorzugsweise in Gegenwart eines Bleich- 
aktivators statt, der unter Perhydrolysebedingungen eine organische Peroxocarbonsaure 
bildet. Zu den gegebenenfalls in den Mittein enthaltenen Bleichaktivatoren geh5ren 
insbesondere Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substi- 
tuierte Perbenzoesaizre und/oder PeroxocarbonsSuren mit 1 bis 10 C-Atomen, 
insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben. Geeignet sind insbesondere Substanzen, die O- 
und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituier- 
te Benzoylgruppen aufweisen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbe- 
sondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraace- 
tylgiykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxo- 
hexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- 
oder Isononanoyioxybenzolsulfonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere 
Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofiiran sowie acetyliertes 
Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG)» 
Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose void Octaacetyllactose sowie acetyliertes, 
gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. Auch die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 44 43 177 bekannten Bleichaktivatorkombinationen konnen 
eingesetzt werden. Zusatzlich oder anstatt derartiger Bleichaktivatoren konnen als 
sogenannte Bleichkatalysatoren bekannte Salze beziehungsweise Komplexe von Uber- 
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gangsmetallen, zu denen insbesondere Mn, Co, Fe und/oder Cu gehOren, eingesetzt 
werden, wie sie beispielsweise aus den deutschen Patentanmeldungen DE44 16 438, 
DE 195 29 905, DE 195 36 082 Oder DE 196 05 688 oder den europSischen Patentanmel- 
dungen EP 0 392 592, EP 0 443 651, EP 0 458 397, EP 0 544 490, BP 0 549 271, 
EP 0 630 964 oder EP 0 693 550 bekannt sind. 

Wasch- und Reinigungsmittel konnen auBer Alkalipercarbonat und dem erfmdungsgemaB 
zu verwendenden wasserlfislichen Salz sowie gegebenenfalls dem Bleichaktivator alle in 
derartigen Mittein gebrauchliche InhaltsstofTe enthalten, zu denen insbesondere Builder- 
substanzen, oberflachenaktive Tenside, zusatzliche organische und/oder insbesondere an- 
organische PersauerstoffVerbindungen, wassermischbare organische Lfisungsmittel, En- 
zyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Reguiatoren und weitere Hilfsstoffe, wie 
optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, FarbObertragungsinhibitoren, Schaumregula- 
toren, Silberkorrosionsinhibitoren, Abrasivmittel sowie Farb- und Dufitstoffe gehdren. 

Zu den in Frage konunenden Tensiden gehfiren insbesondere anionische Tenside, nicht- 
ionische Tenside und deren Gemische. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere 
Alkylglykoside und Ethoxylienings- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkyl- 
glykosiden oder linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im 
Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entspre- 
chende Ethoxylienmgs- und/oder Propoxylierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, 
vicinalen Diolen, Fettsaureestem und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den 
genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 
12 C-Atomen im Alkylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder 
Sulfonat-Gruppen mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbar« Seifen 
sind bevorzugt die Alkalisalze der gesSttigten oder ungesSttigten Fettsauren mit 12 bis 
18 C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch in nicht vollstSndig neutralisierter Form 
eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehSren die Salze der 
Schwefelsaurehalbestcr von Fettalkohoien mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfa- 
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tierungsprodukte der genannten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxy- 
lierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat-Typ gehoren lineare Alkyl- 
benzolsulfonate mit 9 bis HC-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 C- 
Atomen, sowie Olefmsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entspre- 
chender Monoolefme mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die 
bei der Sulfonierung von Fettsaurcmethyl- oder -ethylestem entstehen. 

Derartige Tenside sind in den Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, ent- 
halten. In Mitteln fiir die Reinigung von Geschirr konnen die genannten Untergrenzen 
jedoch unterschritten werden; der Tensidgehalt in derartigen Mitteln liegt vorzugsweise 
bei 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-%. 

Als gewiinschtenfalls vorhandene zusatzliche Bleichmittel auf Pcrsauerstoffbasis kommen 
insbesondere organische PersSiiren, Wasserstoffperoxid und unter den Anwendungsbe- 
dingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Persulfat 
und/oder Persilikat, in Betracht. Sofem feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt 
werden soUen, kdnnen diese in Form von Pulvem oder Granulaten verwendet werden, die 
auch in im Prinzip bekannter Weise umhQllt sein kSnnen. Bevorzugt wird als zusatzliches 
Bleichmittel Alkaliperborat-Monohydrat eingesetzt. Falls das Wasch- oder Reinigungs- 
mittel zusatzliche Persauerstoffverbindungen enthalt, sind diese einschliefilich des 
Alkalicarbonats in Mengen von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, insbesondere 
10Gew.-% bis 25 Gew.-% vorhanden, wobei diese Mengen einschliefilich des 
Alkalipercarbonats zu verstchen sind. 

AuBerdem kSnnen die Wasch- und Reinigvmgsmittel wasserlSslichen und/oder wasser- 
unleslichen, organischen und/oder anorganischen Builder enthalten. Zu den wasserlSs- 
lichcn organischen Buildcrsubstanzcn gehfiren Polycarbonsauren, insbesondere 
Citronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopolycarbonsauren, ins- 
besondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessig- 
saure sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere /Vminotris(methylen- 
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phosphonsaure), Ethylcndiamintetrakis(methylenphosphonsaure) und 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonsaiire, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin sowie polymere 
(Poly-)carbonsaiiren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden zugSng- 
lichen Polycarboxylate der intemationalen Patentanmeldung WO 93/161 10 
beziehungsweise der intemationalen Patentanmeldung WO 92/18542 oder der 
europaischen Patentschrift EP 0 232 202, polymere Acrylsauren, MethaciylsSuren, 
MaleinsSuren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne CarbonsSurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten konnen. Die 
relative Molekaimasse der Homopolymeren ungesSttiger Carbonsauren iiegt im allge- 
meinen zwischen 5 ODD und 200 000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 200 000, 
vorzugsweise 50 000 bis 120 000. jeweils bezogen auf freie Saure. Ein besonders be- 
vorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekaimasse von 
50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser 
Klasse sind Copolymere der AcrylsSure oder MethacrylsSure mit Vinylethem, wie Vinyl- 
methylethem, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der SSuie 
mindestens 50 Gew.-% betrSgt. Als wasserlfisliche organische Buildersubstanzen konnen 
auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte SSuren 
und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder einem veresterten 
Vinylalkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise 
dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesSttigten Ca-Cg-CarbonsSure und 
vorzugsweise von einer C3-C4-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsaure ab. 
Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer Q-Cg- 
Dicarbonsflure, wobei MaleinsSure besonders bevorzugt ist, und/oder ein Derivat einer 
Allylsulfonsaure, die in 2-StelIung mit einem Alkyl- oder Arylrest substituiert ist, sein. 
Derartige Polymere lassen sich insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der 
deutschen Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 
beschrieben sind, und weisen im allgemeinen eine relative MolekUlmasse zwischen 1 000 
und 200 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als 
Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsfiuresalze beziehungsweise 
Vinylacetat aufweisen. Die organischen Buildersubstanzen kOnnen, insbesondere zur Her- 
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stellung flCissiger oder pastenfbrmiger Mittel, in Form wSBriger Losungen, vorzugsweise 
in Fonn 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger LOsungen eingesetzt werden. Alle ge- 
nannten S^uren werden in der Regel in Form ihrer wasserldslichen Salze, insbesondere 
ihre Alkalisalze, eingesetzt. Derartige organische Buildersubstanzen konnen 
gewilnschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 25 Gew.-% und 
vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenfbrmigen oder fliissigen Mitteln eingesetzt. 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphos- 
phate, vorzugsweise Natriumtriphosphat, in Betracht. Als wasserunlosliche, wasserdisper- 
gierbare anorganische Builderniateri£dien werden insbesondere kristalline oder amorphe 
Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht Qber 40 Gew.- 
% und in flttssigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitfit, insbesondere 
Zeolith A, P und gegebenenfalls X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze 
werden vorzugsweise in festen, teilchenfbrmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosi- 
likate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer Komgrdfle iibcr 30 jam auf und 
bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80Gew.-% aus Teilchen mit einer GrOBe unter 
10 nm. Ihr Calciumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift 
D£ 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg 
CaO pro Gramm. Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte 
Alumosilikat sind kristalline Alkalisilikate, die aliein oder im Gemisch mit amorphen 
Silikaten vorliegen k6nnen. Die in den Mitteln als Geriiststoffe brauchbaren Alkalisilikate 
weisen vorzugsweise ein molares Verh&ltnis von Alkalioxid zu Si02 unter 0,95, 
insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kOnnen amorph oder kristallin vorliegen. Be- 
vorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsili- 
kate, mit einem molaren Verhaltnis Na20:Si02 von 1:2 bis 1:2,8. Solche mit einem 
molaren Verhaltnis Na20:Si02 von 1:1,9 bis 1:2,8 k5nnen nach dem Verfahren der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestellt werden. Als kristalline Silikate, 
die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen k5nnen, werden vorzugs- 
weise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na2Six02x+i y H2O eingesetzt. 
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in der x, das sogenannte Modul, eine ZahJ von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist 
und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Kristalline Schichtsilikate, die unter diese 
ailgemeine Formel fallen, warden beispielsweise in der europSischen Patentanmeldung 
EP 0 164 514 beschrieben* Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x 
in der genannten allgemcinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind 
sowohl B- als auch 6-Natriiimdisiiikate (NajSijOj y HjO) bevorzugt, wobei B-Natriumdi- 
silikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der intema- 
tionalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist. 8-Natriumsilikate mit einem 
Modul zwischen 1,9 und 3,2 kfinnen gemSfi den japanischen Patentanmeldungen 
JP 04/238 809 oder JP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten 
hergestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten 
allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, herstellbar wie in den 
europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 
beschrieben, kfinnen in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden. In einer 
weiteren bevorzugten Ausfiihnmgsform von Mitteln, in denen die erfmdungsgemaBe 
Verwendxmg stattfindet, wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 
2 bis 3 eingesetzt, wie es nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestelh werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit 
einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie nach den Verfahren der europaischen 
Patentschriftcn EP 0 164 552 und/oder EP 0 293 753 erhaltlich sind, werden in einer 
weiteren bevorzugten Ausfiihnmgsform solcher Mittel eingesetzt. Falls als Buildersub- 
stanz auch Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das 
Gev^chtsverhaitnis Alumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie 
Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1:10 bis 10:1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch 
kristalline Alkalisilikate enthalten, betrftgt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkali- 
silikat zu kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1. 

Buildersubstanzen sind in den Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend Desin- 
fektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der WasserhSrte 
komplexierenden Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht tiber 20 Gew.-%, insbeson- 
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dere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, an schwermetallkomplexierenden Stoffen, 
vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Aminopolycarbonsauren, Aminopolyphosphon- 
sauren und HydroxypolyphosphonsSuren und deren wasserlosliche Salze sowie deren 
Gemische, enthalten, 

Ais in Wasch- und Reinigungsmitteln verwendbare Enzyme konimen solche aus der 
Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, 
Hemiceliulasen, Xylanasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage. 
Bcsonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus 
licheniformis, Strcptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, 
Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia gewonnene enzymatische 
Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme konnen, wie zum Beispiel in den 
intemationalen Patentanmeldungen WO 92/1 1347 oder WO 94/23005 beschrieben, an 
Tragerstoffen adsorbiert und/oder in HQllsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vor- 
zeitige Inaktivierung zu schfltzen. Sie sind in Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen 
von vorzugsweise bis zu 2 Gew,-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis l,5Gew.-%, 
enthalten. 

Zu den in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder pasto- 
ser Form vorliegen, verwendbaren organischen Losungsmitteln gehoren Alkohole mit 
1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol, Diole 
mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren Ge- 
mische und die aus den genannten Verbindungsklassen abieitbaren Ether. Derartige was- 
sermischbare L5sungsmittel sind in Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
vorzugsweise nicht ttber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhan- 
den. 

Zur Einstellung eines gewttnschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten 
nicht von selbst ergebenden pH-Werts kdnnen derartige Mittel system- und umwelt- 
vertrftgliche Sauren, insbesondere Weinsfture, ApfelsSure, MiichsMure, Glykolsaure, Bern- 
steinsaure, Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber auch MineralsSuren, insbesondere 
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Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammonium- Oder Alkalihydroxide. enthalten. 
Derartige pH-Regulatoren sind in den Mitteln vorzugsweise nicht Qber 20 Gew.-%, insbe- 
sondere von 1 ,2 Gew.-% bis 1 7 Gew.-%, enthalten. 

Zu den fiir den Einsatz in Waschmitteln fur die WSsche von TexUlen in Frage 
kommenden Farbilbertragungsinhibitorcn gehfiren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, 
Polyvinylimidazole, polymere N-Oxide wie Poly.(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere 
von Vinylpyrrolidon mit VinylimidaK)l. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe. den von der harten OberflSche und 
insbesondere von der Textilfaser abgel6sten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten 
und so den Builder beziehungsweise Co-Builder zu unterstUtzen. Hierzu sind 
wasserldsliche KoUoide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise Leim, Gelatine, 
Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder 
SaIze von sauren SchwefelsSureestem der Cellulose oder der StSrke. Auch wasserldsliche, 
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen 
sich andere als die obengenannten StSrkeprodukte verwenden, zum Beispiel 
Aldehydstarken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na- 
Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie 
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose. Methylcarboxymethyl- 
cellulose und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew..%, bezogen 
auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel kdnnen als optische Aufheller zum Beispiel Derivate der Diaminostilbendisul- 
fonsaure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet smd zum Beispiel 
Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-raorpholino- 1 ,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'- 
disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen. die anstelle der Morpholino- 
Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminognippe, eine Anilinogruppe oder 
eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der 
substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, zum Beispiel die Alkalisalze des 4,4'- 
Bis(2-sulfostyryI).diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls. oder 4-(4- 



wo 97/43211 



- 12. 



PCT/EP97/02301 



Chlorstyryl)-4-(2-sulfostyryl)-ciiphenyls. Auch Gemische der vorgenannten opiischen 
Aufheller konnen verwendet werden. 

Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Wasch- und Reinigungsveifahren kann es von 
Vorteil sein, den Mitteln tibliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren 
eignen sich beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen 
Anteil an C|8-C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren 
sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeincr, 
gegebenenfalls silanierter KieselsSure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristalhnwachse 
und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure oder BisfettsAurealkylendiamiden. Mit 
Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, zum 
Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die 
Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-hakige Schauminhibitoren, 
an eine granulare, in Wasser losliche beziehungsweise dispergierbare TrSgersubstanz 
gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffmen und 
Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Die Herstellung fester Mittel bietet keine Schwierigkeilen imd kann auf bekaimte Weise, 
zum Beispiel durch SprUhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei PersauerstoffVerbin- 
dungen, insbesondere das Alkalipercarbonat, und sonstige thermisch empfindliche 
Inhaltsstoffe gegebenenfalls spater separat zugesetzt werden. Zur Herstellung von Mitteln 
mit erhohtem SchOttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/1, ist ein aus 
der europSischen Patentschrift EP 0 486 592 bekanntes, einen Extrusionschritt aufweisen- 
des Verfahren bevorzugt. Flttssige beziehungsweise pastOse Wasch- oder Reinigungsmit- 
tel in Form von Qbliche LSsimgsmittel enthaltcnden LSsungen werden in der Regel durch 
einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als Losung in einen automa- 
tischen Mischer gegeben werden kttnnen, hergestelit. 
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Patentan.sprUche 

1. Verwendung wasserlSslicher Salze, die Kristallwasser anlagem konnen, zur Stabili- 
sierung von teiichenformigem Alkalipercarbonat. 

2. Verwendung wasserlSslicher Salze, die Kristallwasser anlagem kOnnen, zur Stabili- 
sierung von Alkalipercarbonat in pulverformigen Wasch- oder ReinigungsmiUeln. 

3. Verwendung wasserldslicher Salze, die Kristallwasser anlagem kflnnen, zur Stabili- 
sierung von Alkalipercarbonat in flassigen Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

4. Verwendung wasserlOslicher Salze, die Kristallwasser anlagem kOnnen, zur Stabili- 
sierung von Alkalipercarbonat in pastenf&rmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

5. Verwendung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB das fliissige oder 
pastenfbrmige Mittel wasserfrei ist. 

6. Verwendung wasserlOslicher Salze, die Kristallwasser anlagem konnen, zur Stabili- 
siemng von Alkalipercarbonat in blockfbrmigen, insbesondere tablettenfbrmigen 
Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
wasserl5slichen Salze aus den Alkaliacetaten, den Alkalitricitrat-dihydraten und deren 
Mischungen ausgewahlt werden. 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
wasserl5sliche Salz ein Natriumsalz ist. 

9. Verwendimg nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Alkalipercarbonat Natriumpercarbonat ist. 

10. Verwendung nach einem der Ansprttche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Stabilisierung in Gegenwart eines Bleichaktivators stattfindet, der unter Perhydrolyse- 
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